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Mittel zum Schutz von technischen Ma terialien 

Die Antneldung betrifft die Verwendung der Verbindung l-(2-Clilor-5-pyridylmethyl)-2-cyan- 
iminothiazolidin (Thiacloprid) als Mikrobizid zum Schutz von technischen Materialien gegen 
Befall und Zerstorung durch Insekten. Die Verbindung Thiacloprid ist bekannt aus EP-A 235 725 
5 und wird dort als zum Schutz von Pflanzen geeignet beschrieben. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung von Thiacloprid der Formel (1) 

N— CN 

(I) 



15 




dessen Metallsalzen oder Saureadditionsverbindungen als Mikrobizid zum Schutz von technischen 
Materialien gegen Befall und ZerstSrung durch Insekten. 

10 Das Pyridinderivat kann nicht nur in Form der freien Base sondem auch in Form eines Metallsalz- 
Komplexes oder als Saureadditions-Salz vorliegen. Als Metallsalz kommen vorzugsweise Salze 
von Metallen der II. bis IV. Hauptgruppe und der I. und H. sowie IV. bis VK. Nebengruppe des 
Periodensystems in Frage, wobei Kupfer, Zink, Mangan, Magnesium, Zinn, Eisen, Calcium, Alu- 
minium, Blei, Chrom, Kobalt und Nickel, beispielhaft genannt seien. 

Als Anionen der Salze kommen solche in Betracht, die sich vorzugsvsreise von folgenden SSuren 
ableiten: Halogenwasserstoffsauren, wie z.B. Chlorwasserstoffsaure und Bromwasserstoffsaure, 
ferner Phosphorsaure, SalpetersSure und Schwefelsaure. 

Die Metallsalz-Komplexe des Pyridinderivats konnen in einfacher Weise nach ublichen Verfahren 
erhalten werden, so z.B. durch Losen des MetallsalzBS in Alkohol, z.B. Ethanol und Hinzufugen 
20 zum Thiacloprid. Man kann Metallsalz-Komplexe in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren 
isolieren und gegebenenfalls durch Umkristallisieren reinigen. 

Zur Herstellung von Saureadditionssalzen des Pyridinderivates kommen vorzugsweise folgende 
Sauren in Frage: Die Halogenwasserstoffsauren, wie z.B. Chlorwasserstoffsaure und Bromwasser- 
stoffsaure, insbesondbre Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure, Scliwefel- 
25 saure, mono- und bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Essigsaure, 
Propionsaure, 2-Ethylhexansaure, Buttersaure, Mandelsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, 2-Hy- 
droxy-ethan-dicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Weinsaure, Citronensaure, Salicylsaure, 
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Sorbinsaure, Milchsaure sowie Sulfonsaure, wie z.B. p-Toluolsulfonsaure, p-Decyl-phenylsulfon- 
satire, p-Dodecyl-phenylsulfonsaure, 1,4-Naplithalindisulfonsaure, Alkansulfonsauren, Benzoe- 
saure und gegebenenfalls substitxiierte Benzoesauren, 

Die Saureadditions-Salze der Verbindungen konnen in einfacher Weise nach iiblichen Salz- 
5 bildungsmethoden, 2.B. durch Losung einer Verbindung in einem geeigneten inerten Losungs- 
mittel und Hinzufiigen der Saure, z.B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten werden und in bekannter 
Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten orga- 
nischen Losungsmittel gereinigt werden. 

Uberraschenderweise zeigt die Verbindung der Formel (I) eine besonders hohe insektizide 
10 Wirkung gegen Holz und Kunststoff zerstorenden Ihsefcten wie z.B, 

A: Hautflugler: 

Sirex juvencus 
Urocerus augur 
Urocerus gigas 
15 Urucerus gigas taignus 

B: Kafer: 

Anobium punctatum 

Apate monachus 

Bostrychus capucins 
20 Chlorophores pilosus 

Dendrobium pertinex 

Dinoderus minutus 

Emobius mollis 

Heterobostrychus brunneus 
2'5 Hylotrupes bajulus 

Lyctus africanus 

Lyctus Brunneus 

Lyctus linearis 

Lyctus planicoUis 
30 Lyctus pubescens 

Minthea rugicoUis 

Priobium carpini 

Ptiiinur pecticomis 
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Sinoxylon spec. 
Trogoxylon aequale 
Trypto dendron spec. 
Xestobium rufovillosum 
5 Xyleborus spec, 

C: Termiten: 

Coptotermes formosanus 

Cryptotermes brevis 

Heterotermes indicola 
10 Kalotermes flavicoUis 

Mastotermes darwiniensis 

Reticulitermes flavipes 

Reticulitermes lucifligus 

Reticulitermes santonensis 
1 5 Zootermopsis nevadensis 

Die Menge an einzuseteendem Wirkstoff (D ist von der Art und dem Vorkonimen der Insekten und 
dem zu schutzenden Material abh&igig. Die optiimle Einsat2menge kann bei der Anwendung 
jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend, 0,00005 bis 
1 Gew.-%, vorzugsweise 0,0005 bis 0.1 Gew.-% des Wirkstoffs (I), bezogen auf das ^ schutzende 
20 Material, einzusetzen. 

Die bisber im Holzschutz emgesetzten bisektizide - Organophosphorester (z. B. Phoxim, Chlor- 
pyrifos), sysnthetische Pyrethroide (z. B. Permethrin, Cyfluthrin, Bifenthrin), IGRs (lasect Growtii 
Inhibitors; z.B. Flufenoxuron, Fenoxycarb), Nitroimine (z.B. Clothianidin, Imidacloprid) - 
zeichnen sich durch mindestens einen der folgenden Nachteile aus: 

25 a) generelle schwache Wirksamkeit 

b) Wirksamkeitslticken 

c) Hohe akute Toxizitat 

d) Schlechte Wetterbestandigkeit, z. B. gegen Auswaschung 

e) Unausgeglichenes Wirksamkeitsspektrum 
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■Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass der Wirkstoff der Formel (I) bei einer vergleiciis- 
weise niedrigen akuten Toxizitat eine besonders hohe insektizide Wirkung sowohl gegen holzzer- 
storende Kafer als auch gegen Holz- und Kunststoff-zerstorende Teraiiten besitzt. Weiterhin 
wurde unerwartet gefunden , dass die hohe Wirksamkeit nach sehr intensiven Auswaschprufungen 
5 gemaS der Europaischen Standard-Testmethode EN 84 nicht nachlasst. 

Der Wirkstoff der Formel (I) kann als solcher, in Form von Konzentraten oder allgemein iiblichen 
Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsionen oder Fasten ange- 
wendet werden. 

Die genannten Formulierungen koimen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch 
10 vermischen des Wirkstoffes der Formel (I) mit mindestens einem Losungs- bzw, Verdiinnungs- 
mittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittel, Wasser-Repellent, gegebenen- 
falls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie 
weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Als Losungs- bzw. Verdtinnungsmittel kommen organisch-chemische Losungsroittel oder Losungs- 
15 mittelgemische und/oder ein polares organisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemische 
und/oder ein oliges bzw. olartiges organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelge- 
misch und/oder Wasser mit gegebenenfalls einem Emulgator und/oder Netzmittel in Frage. Als 
iibliche schwerfluchtige wasserunlosliche olige oder olartige Losungsmittel werden vorzugsweise 
die jeweiligen Mineralole/mineralolhaltige Losungsmittelgemische oder deren Aromatenfiraktionen 
20 verwendet- Vorzugsweise seien Testbenzin, Petroleum oder Alkylbenzole genannt, daneben 
Spindelol und Monochlomaphthalin. Die Siedebereiche dieser schwerfluchtigen Losemittel- 
(gemische) iiberschreiten den Bereich von ca, 170°C bis maximal 350^C. 

Die vorbeschriebenen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel konnen teilweise 
durch leichter fliichtige organisch-chemische Losungsmittel ersetzt werden. 

25 Zur Hersteliung eines Holzschutzmittels wird vorzugsweise ein Teil des oben beschriebenen 
Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches durch ein polares organisch-chemisches Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise gelangen dabei Losungsmittel, die 
Hydroxylgruppen, Estergruppen, Ethergruppen oder Gemische dieser Funktionalitat enthalten, zum 
Einsatz. Beispielhaft seien Ester oder Glykolether genannt. Als Bindemittel werden erfmdungs- 

30 gemaB verstanden: Wassei-verdunnbare bzw. in organisch-chemischen Losungsmitteln losliche, 
dispergier- oder emulgierbare Kunstharze, bindende trocknende Ole, z.B. auf Basis von Acryl- 
harzen, Vinylharzen, Polyester hai'zen, Polyurethanharzen, Alkydharzen, Phenolharzen, 
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Kohlenwasserstoffharzen, Silikonharzen. Das benutzte Bindexmttel kaim als LSsmig, Emulsion 
Oder Dispersion eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Gemische aus Alkydharzen tmd 
trocknendem pflanzlichen Ol verwendet. Besonders bevorzugt sind Alkydhaxze mit einem Olanteil 

zwischen 45 xmd 70 %. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsnuttel(gemisch) oder ein 
Weichmacher(gemisoh) ersetzt werden. Diese Zusatee soUen einer Verfluchtigung der Wirk^toffe 
sowie einer Kristallisation bzw. Ausfailung vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % 
des Bindenuttels (bezogen auf 100 % des eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stannnen aus den ctiemischen Klassen der Phthalsaureester wie Dibutyl-, Dioc- 
tyl- Oder Benzylbulylphlhalat, Phosphorsaureester wie Tributylphosphat, Adipinsaureester wxe 
Di-(2-ethylhexyl)-adipat. Stearate wie Butylstearat und Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glyce- 
rinether oder hShermolekulare Glykolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fmerungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkyleliiem wie z.B. Polyvinylmethylelber oder 
Ketonen sie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

15 Als Losungs- bzw. Verduimungsmittel kommt vorzugsweise Wasser in Frage, gegebenenfalls in 
Mischung nrit einem oder mebreren der obengenannten L5sungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emul- 
gatoren und Dispergatoren. 

Der Wirkstoff der Formel (1) bzw. diesen enthaltende Mittel bzw. Kor^enixate werden vorzugs- 
weise zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen sowie von Kunststoffen gegen Befall und Zer- 
20 storung durch Insekten, insbesondere im tropischen Holzschutz eingesetzt. 

Der Begriff "Holz" soil im Sinne der vorliegenden Erfindung Massivholz, Holzprodukte und 
Holzverbundstoffe wie beispielsweise Rundholz, Schnittixolz, Konstruktionsholz, Bauholz, 
Holzbalken Eisenbahnschwellen, Brttckenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, 
Container, Telefonmasten, Holzzaune, Holzverkleidungen, Holzfenster und -turen, Sperrholz, 
25 Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allgemein beim Hausbau oder m der 
Bautischlerei Verwendung fmden, umfassen. 

Unter "Kunststoffen" sind insbesondere Polyvinylchlorid (PVC), Polystyrol, Polyurethan, Poly- 
ethylen, Polypropylen und Polyester zu verstehen. 
•■ Ein besonders effektiver Holzschutz kann durch den Einsatz groBtechnischer Impragnierverfahren, 
30 Z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt werden. 
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Der Wirkstoff der Formel (I) kaim gegebenenfalls in Kombination mit imndestens einem anderen 
Wirkstoff aus der Reihe der Insektizide oder der Fungizide zur VergroBerung des Wirkspektrums 
Oder Erzielung besonderer Effekte, wie z.B. dem zusatzlichen Schutz vor holzzerstorenden Pilzen, 
eingesetzt werden. Hierbei bevorzugte Mischungspartner sind z.B- die folgenden Verbindungen 
5 aus der Reihe der Fxmgizide: 

Sulfenamide wie Dichlofluanid, Tolylfluanid, Folpet. Fluorfolpet; 

Benzimidazole wie Carbendazim, Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazole oder deren Salze; 

Thiocyanate wie Thiocyanatomelhylthiobenzottiiazol, MethylenbistMocyanat; 

Quartare Ammoniumverbindungen und Guanidine wie Benzalkoniumchlorid, 
10 Benzyldimethyltetradecylammoniunichlorid,BenzyIdiniethyldodecylannnoniumchlorid, 

Dichlorbenzyl-dimethyl-alkyl-ammoniumchlorid, Didecyldimethylanimoniumchlorid, Dioctyl- 
dimethyl-anmioniumchlorid, N-Hexadecyl-trimethyl-ammoniumchlorid, Didecyl-methyl- 
poly(oxyethyl)-anraioniuinpropionat 

Moipholinderivate wie Tridemorph, Fenpropimorph, Azole wie Cyproconazole, Ipconazole, 
15 Epoxyconazole, Fluquinconazole, Triadimefon, Triadimenol, Bitertanol, Tebuconazole, 
Propiconazole, Azaconazole, Hexaconazole, Prochloraz, Bromuconazole, Metconazole, 
Penconazole, Clotimazole, Climbazole, Imizaliljodderivate wie Diiodmethyl-o-tolylsulfon, 3-Iod- 
2-propinyl-n-butylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-n-hexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-cyclohexyl- 
carbamat, 3-Iod-2-propinyl-phenylcarbamat, Phenolderivate wie Tribromphenol, Tetrachlorphenol, 
20 3-Methyl-4-chlorphenol, Dichlorophen, o-Phenylphenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol; 

Isothiazolinone wie N-Methylisothiazolin-3-on, 5-Chloro-N-methyl-isothiazolin-3-on, 4,5-Di- 
chloro-N-octylisothiazolin-3-on, N-Octyl-isothiazolin-3-on,Benzisothiazolinone, 4,5-Trimethylen- 
N-methylisothiazol-3-on; 

Methoxyacrylate wie Azoxystrobin, Triflcxystrobin; 

25 Pyridine wie l-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe-, Mn-, Zn-Saize) Tetrachlor-4-methyI- 
sulfonylpyridin; 

Metallseifen wie Zinn-, Kupfer-, Zinknaphthenat, -octoat, -2-ethylhexanoat, -oleat, -phosphat, 
-benzoat; 
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Metallsalze und -oxide wie Tributylzimioxid, CU2O, CuO, ZnO, CUSO4, CuCl2, Kupferborate, 
Kupferfluorsilikate, Natxiumdichromat, Kaliumdichromat, Kupferhydroxycarbonat; Tris-N- 
(cyclohexaldiazeniuindioxy)-aluminium, N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)-tributylziim bzw. K- 
Salze, Bis-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)-kupfer; 

5 Dialkyldithiocarbamate wie Na- und Zn-Salze von Dialkyldithiocarbamaten, Tetramethylthiuram- 
disulfid; 

Nitriie wie 2,4,5,6-Tetrachlorisophthalidinitril; 
Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzotliiazol; 
Benzthiophene wie Bethoxazin; 
10 Chinoline wie Quinoxyfen, 8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze; 
Borverbindungen wie Borsaure, Borsaureester, Borax; 
Als mogliche Insektizide seien genaimt: 

Acetamiprid, Allethrin, Alpha-cypermethrin, Beta-cyfluthrin, Bifenthrin, Bioallethrin, 4-Chlor-2- 
(2-chlor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)methoxy]-3(2H)-pyridazinone ' (CAS-RN: 

15 120955-77-3), Chlorfenapyr, Chlorpyrifos, Clothianidin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, 
Deltamethrin, Ethofenprox, Fenoxycarb, Fipronil, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Imidacloprid, 
Nitenpyram, Permethrin, Pyriproxifen, Silafluofen, Tebufenozide, Thiametiioxam, Tralomethrin, 
Triflumuron; 

Bevorzugt sind Wirkstoffkombinationen mit folgenden Insektiziden 

20 Alpha-cypermethrin, Bifenthrin, Chlorfenapyr, Clothianidin, Cyfluthrin, Cypermethrin, 
Deltamethrin, Fipronil, Imidacloprid, Permethrin, Thiamethoxam 

Insbesondere bevorzugt sind Wirkstoffkombinationen mit folgenden Insektiziden: 

Alpha-cypermethrin, Bifenthrin, Chlorfenapyr, Cypermethrin, Fipronil, Imidacloprid, Permethrin, 
Thiamethoxam; 

25 Besonders bevorzugte Mischungspartner sind: 

Azaconazole, Cyproconazole, Fluquinconazole, Hexaconazole, Propiconazole, Tebuconazole, 
Triadimenol, Triadimefon, Imazalil, Prochloraz, Dichlofluanid, Tolylfluanid, Thiabendazole, 
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Fenpropimorph, Tridemorph, Bethoxazin, TMocyanatomethylthiobenzothiazol, Benzalkonium- 
cWorid, Didecyldimethylairunoniiimchlorid, Didecyl-methyl-poly(oxyethyl)-aimnoniuinpropioriat, 
3-Iod~2-propmyl-butylcarbamat, Trifloxystrobin. 

Ihsbesondere bevorzugte Mischungspartner sind: 

5 CyproGonazole, Fluquinconazole, Tebuconazole, Triadimefon, Prochloraz, Tolylfluanid, 
Bethoxazin, Benzalkoniumchlorid, Didecyldimethylammoniumchlorid, Didecyl-methyl-poly- 
(oxyethyl)-ammoniumpropionat, 3 -Iod-2-propmyl-butylcarbamat. 

Die zum Schutz von technischen Materialien, insbesondere von Holz und Kxmststoffen erfindungs- 
gemaB verwendeten insektiziden Mittel oder Konzentrate enthalten 0,00001 bis 20 Gew.-%, 
10 bevorzugt 0,0001 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001 bis 1 Gew.-% mindestens eines 
insektiziden Wirkstoffs, wobei 50 bis 100 Gew."%, bevorzugt 80 bis 100 Gew,-%, besonders 
bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% imd ganz besonders bevorzugt 98 bis 100 Gew.-% an insektizidem 
Wirkstoff aus dem Wirkstoff der Formel (I) besteht. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen mindestens einen weiteren Wirkstoff aus der Reihe der 
15 oben genannten Fungizide in einer Menge von 0,01 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 25 
Gew.-% enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel ermoglichen in vorteilhafter Weise, die bisher verfugbaren 
insektiziden Mittel durch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen eine gute Stabilitat und haben in 
vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 
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Beispiele 

Beispiel 1 (Impragniermittel) 

0.025 % Thiacloprid, 0.6 % Tebuconazole, 2.67 % Alk/dharz, 96.705 % Toluol 
Beispiel 2 (Grundierung) 

0,01 % Thiacloprid, 0.45 % Dichlofluanid, 10 % Alkydharz, 6 % Dowanol DPM, 83,54 % 
Testbenzin 

Beispiel 3 (Emulgierbares Konzentrat) 

0,5 % Thiacloprid, 5 % Tebuconazole, 35 % Texanol, 32 % Emulgator, 27.5 % Cyclohexanon 
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Patentansprliche 



1. 



Verwendung der Verbindung der Formel (I) 



CI 




N 



(D 



deren Metallsalze oder Saureadditionsverbindungen als Ihsektizid zum Schutz von 
technischen Materialien vor Befall und/oder Zerstorung durch Insekten. 

2. Verwendung gemalJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als technisches Material 
Holz, Holzverbundstoffe, Holzwerkstoffe und Kunststoffe gescMtzt werden. 

3. Mittel znm Schutz von technischen Materialien enthaltend eine Verbindung der Formel (I) 
nach Anspruch 1 oder deren Metallsalze oder Saureadditionsverbindxangen und 
mindestens ein Losunge- oder Verdtmnungsinittel sowie gegebenenfalls 
Verarbeitungshilfsmittel. 

4. Mittel gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein weiterer 
antimikrobiell wirksamer Stoff enthalten ist. 

5. Mittel gemaB wenigstens einem der Anspruche 3 und 4, dadxarch gekemizeichnet, dass 
mindestens ein weiterer antimikrobiell wirksamer Stoff aus der Reihe der Fungizide und 
Insektizide enthalten ist. 

6. Mittel gemaB wenigstens einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
biozider Wirkstoff 0,00001 bis 20 Gew.-% mindestens eines Insektizids enthalten ist, 
wobei das Insektizid zu 50 bis 100 Gew.-% aus dem Wirkstoff der Formel (I) besteht 

7. Verwendung eines Mittels gemaB wenigstens einem der Anspruche 3 bis 6 zum Schutz 
von technischen Materialien vor Befall und/oder Zerstorung durch Insekten. 

8. Verfahren zum Schutz von Holz und Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Holz Oder den Kunststoff mit einer Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 behandelt 

9. Holz und Kunststoffe dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Verbindung der Formel (T) 
gemaB Anspruch 1 enthalten. 
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Zusammenfassung 



Die Verbindung der Formel (I) 



N — CN 




(D 



cr N 



5 deren Metallsalze oder Saureadditionsverbindungen eignet sich hervorragend zum Schutz 

von technischen Materialien vor Befall und/oder Zerstorung dutch Ihsekten. 



